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D 4774 
"Haarrax*bemittei"' * 



Gegenstand der Erfindung sind Hittel zur* oxidatlven. 
parbiing von Haaren auf Basis , von TetraandLnopyriinldinen 
als Entwicklerkomponente, . 

Fiir das FSrben von Haaren. spieien die sogenetnhten 
Oxidatlonef arben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwickleikoraponente mit einer Ku^ ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und sehr. guten 
Echtheitseigenschaften .eihe. bevorzugte.Roile. Ats 
Entwicklersubstanzen werden ublicberweise Sti<3kstof f 
basen> wie p-Phenylendiaminderivate; I)iaininopyridine>. 
4-Amino-pyrazolon-dqrivate, heterocyclische Hydrp^zone 
eingesetzt/ Als sogeriannte Kupplerkomponenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenole, .Naphthole,. Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* -. 

Gnte Oxldationshaarf arbstof fkomponenten inUssen in erster 
Linie f olgeride Voraussetzungen erfUllenr 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung mit den Jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kuppleirkompon^nten die gewilnschten 
Parbnuahcen in ausreichender Intensltat ausbilden. Sie 
miissen ferner ein ausreichendes 'bi& sehr gutes Aufzieh- 
vermbgen auf menseshlichera Haar besitzen und sie sollen 
darUber h;-haus in toxikblogiseher oiM dermato^^^ 
Hinsicht unbedenklich seiri. 

Di iiblicherweise als Entwicklersubstanzen veawendete 
Verbindurxgsklasse der subs tituier ten bW- uhsubstituierteri 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, xiaB.sie bei 
einer Reihe von Personeii Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer . 
Zeit vorgeschlagenen Entwlcklersubstanzen kSnnen in 
ihren anwendungstechnlschen Eigenschaf ten nlcht Immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Sucbe nach brauchbaren 0x1- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfUllen. 

Es wurde run gefunden, daB Haarf ar'oemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mlt einem Gehalt an Tetra- 
arainopyriiridlnen der allgemeinen Fomel 

5. / 6 



N 



in der R^ - Rg Wasserstoff , einen AUcylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CHg)^- X, in dem n - 1 - * und X eine 
Hydroxy Igruppe, ein Halogenatom, eine -NHg-, 
-NHR'- und -HR' R" -Oruppe sein kttnnen, wobel R' und R 
Alkylreste mlt 1 - 4 Kohlenstoffatpmen bedeuten 
kiSnnen oder mit dem Stickstpffatom zu eiriem hetero- 
cycliscaen Ring, der eih weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- Oder e-gliedrigen Ring mit einera oder zwei Stickstoff- 
atomen oder inem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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atom .darst^iieri'ko3ih^il?;5^ . . ;V 

brgariischeii:^-Salzen-aiS' EiifaNr?^ \ ^ 

Oxidat ibrishaar f aj^fe§n-u©l KalpRle^'Bufe^.t.^ dexi - - . . . , : . 

Bei ihrem Einsatz als Entwicklerkomporientfiii- lieiem '/" * 
erf indun^WgemW^h-'Ver^^^ >* .: . 

stanzen die . iirft^i?#dl^ ; ' 

nuancen^ wle sie mit dieseri Kupplern- 'UncJ:.;^^^^ bi^her-^ . . • . 
bekaimfcen Entw,±eklern riactxt: erz±eibar waren- und sfcellexi , 
somit eiiie.^^^sentli^b^ " '* 

Haalrf ^bemogiiciikeite^^^ iiar l:^Darub^r'\'^^ zeiehhen^ 
sich die erf ixidungsgema^Ben-Tetra^ •: • 

sehr gate Echtheitselgens.chaffce^ der^^^^^^^^^ 
Farbungen;, durch; eine. gute LosliQhJfedii; iib^^^^ 
gute Lagers tabilltat: xind toxikaloi^isehe^ 
. tologiscJie . Unbederikliclikeifc au^^ ..^V^ 

Die .erfindixngsgemafi als;-Enbw.ickle'rkQjhp6nen^^ ver-. 
wendend6n. Tetraarninopyrfnii^ konneh eirttweder als. solchev 
Oder in . Form ihr er * S al'ze' mit ' anbr gariisciieii ; odi^t* orgkiii-^ ; - - " 
scben Sauren, wie z.B. als Chloride, Sulfate/^ ^jibsp^^ 
Acetate'v Propibnatlj ^actate^,:>ei;ferat;€S" MiigQsetzt; werdeja. 

Die'^ HeTsfcenrluxig 4er\ me^lsfc^n ,erf ipd^j^sg alK Entwickier- 
komponent-ent zm;:^^^ bereits - 

literatiu-bekaimt.- :Uri.d:. kanp.,^ d^r >. gfonpgrapM^ !)[ • J .Bvovm, 

"The^ ^i^rimidl?^^ a^^er- |leihe.vH^fceroc^cli^ ^ Qoiripounds , 
Intersciehce: Pub^^^^ iS^^) und" IJ; ent^^ . . . 

werden, Nur einige der \r.erwend' Verbindung;en 

stellen.nsuje;;Subst dar, deyeri\.HersWXii^ • 

besctoiQben ,ist^ . . , / , ' -y y .y^^-.-.^^. - ^ ■ 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgeroeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Ajninogruppe durch Nitro- 
slerung und anschlieflende Reduktion eingefUhrt wird. 
Man kann aber auoh von entsprechend substituierten 
Triaraino-alicylmercaptopyriraidinen ausgehen und die 
A^lkylmercaptogruppe durch Amine substltuieren. Die 
letztere Methode elgnet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, U-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

A Is erflndungsgemSfi einzusetzende Entwiolclerkoraponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraainino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino- , 2 , 5-Diamlno-4 , 6-bisme thy Ian ino- , 4 , 5-Diamino- 
6-butylainino-2-dimethylaniino- , 2 , 5-Diamino-4-diathy lamino- 
6-methylaniino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4 , 5-DlamlEo-2-dimethylainlno-6-athylainino- , 4 , 5-Dianiino- 
2-dimethylanri.no-6-isopropyl£imino-, 4,5-DiaininQ-2-dimethyl- 
amino-6-inethylamino-, 4,5-Diamino-6-dimethylainino-2- 
methylamino- , 4 , 5-Diainino-2-dimethy laminor6.-prppylainirio- , 
2 ,4 , 5-Triainino-6-dimethy lamino- , 4 , 5i 6-Trianiino-2-dime thy 1- 
amino-, 2,4, 5-Triamino-6-methylamino- , 4 , 5, 6-Triamino- 
■ 2-raethylan)ino-, 4,5-Diamlno-2-dimethylaniino-6-piperidlno-, 
4 , 5-Dlaraino-6-rae thy lamino-2-piperidina- ,2,4, 5-Triainino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Tr iamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzylaraino-,2,4, 5-Triamino-6-benzylidenamino-,4, 5, 6- 
Triamino-2-piperidino- , 2,4, 6-Trismethylamino-5-amino- , 

2.4. 5- Triamino-6-di-n-propylaraino-, 2, 4 , 5-Triamino-6- 
inorpholino- ,2,5, 6-Triamlno-4-dimethylamino- ,4,5, 6-Triamlno- 
2-inorpholino- ,2 , 4 , 5-Triamino-6-^-hydroxyathy lamino-, 

4.5. 6- Tr iejnino-2 -;9-amino-athy lamino- , 2 , 5, 6-Tr iamino- 
4-^-methyiamino-athylamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl-' 
amino-propylamino-, 4,5-Diamino72-methylamino-6-yJ-hydroxy- 
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athylaiirLnp'-> 5^Amino^2,4,6-triathyiamino->2,4^^^ 
hydroxyathylam±nQ-6T-anlllnd'»-5--amino- zu neilnen. • 

Als Beisplele fUr in deri erf indungsgemaB.en Haarfarbe- 
mltteln eiiizusetzentfe Kupplerkom 

<3C-Naphthol/ o-Kf esol,^ m-Kresol, 2>6-Dimeth3rlphenbl> . - 
2,5-Diinethylphenol, 5,4-Dimethylphenor; 3v5-Di^^ 
phenols Brenzcatechinj Pyrogallol, hzyr. l^T^Dihy- • 

droxy-ifiaphthalin/ 5-Amiria-2-m^ B^drdchinon, 
2,4-Dlaniino-£uaisol, m-Toluylendiamih, 4;-Aminoph^ - 
ResoreiiXj Resoreihmonomethylfither, m-^ 
l-Phenyl-->-raethyr^pyrazolon.-5> l-P:iepyl-3-apiino-. 
pyraz.oion-5* ' l-Phariy 1-5, 5-dlke to-pyr azolidin, . 1 -Me thy 1- 
7-^dimethyj-amino-'|f-h^droxy-chin^ l^Amino-5-ac'et- \ : . 

acetylamino-^-ttltro-beh^sol oder, l-AMno-3-cyanaoetyl-- 
amino-^-nltr6-benz6L anzufuhren. .. . ' 

In den erf indungsgemaflen Haarf arbemltteln die 
Entwicklerkomponenten Im allgemeirien' in etwa tnolaren . 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten ;Kupp.lersub3taja2en> . 
eingesetzt . Wenn. sich aucb der molarfe Etnsatz als meek- 
mSBig erweist, so ist es jedoch liich^^^ wenn - 

die Entwickierlcomponente in einem gewlssen OberschuS .. 
Oder UnterschuB" ;zum Einsatz gelang^, , 

Es 1st ferner iiicht erforderiich> dafl die Entwickler- 

komponente und die. KuppXersubstanz. einheitiiche Produkte / . 

darstellen, yieljn^Kr konnen spwbbl die' Entwlo^ 

Gemische der erf indurigsgernafi .zu vexn^/ende^^ z 

pyrimidine als aucli die Ktipplersubstanz . Qem^^ 

yorstehend genannten Kupplerfcomponenten^ i ;. 

Dariiber hinaus konnen die' erf indungsgeinaBen Haarf^ ' 
mittei andere bekannte uM ubl-iche Entwick^^ *" 



5DSr?2 4/69 7 1: 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 



Q 2359399 

sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Oeinisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Parbnuancen erforderli'ch 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstof f erfolgen. ZweckmaBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxldationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wassers toff per oxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus derartigen Wasser- 
stof fperoxidanlagerungsverbindungen mlt Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabel die erfindungs- 
gemSBen Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kuppliong durch Luftaauerstoff voll 
befriedigende FSrbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sonst fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxldationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewUnscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaQen Haarfarbemit eel isrerden fur den 
Einsatz in entsprechende"^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes> Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dern 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger fSrberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkorabination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-5 Gewichtsprozent. I 
Z\xr Hers te Hung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Parbstoffkomponenten rait den fiir derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zusatzlichen Bestandtelle Bind Z'.B.. Kete- Oder 
Emulgiei^mittel vom anlonischen oder niclitlonogenen 
Typ, wle Alkylbenzplsulfonatei Pettalk:otiolsi;ifaitei : . 
Alkylsulfonater Fettsaurealkanolami^^ Anlagerungs- 
produfcte von Sthylenoxid an.Fettalkohole,^^ V 
mittel, wie Methylcellulose^ Starke, h<5h^re Pettaikohole> 
Paraf f inJJl, FettsSuren, ferner ParfUrable und kaarpf lege-, 
mittel, wle Panto thensatire und ChoLest^rirr zu nenneh. 
D ie genannten Zusat zs tof f e werderi dab(5 i In den . f Itr 
diese ZWecke Ublichen Merigen eingesetzt, wi^ 
und Emulgiermittel In Konzeritrationen yq^^^^ - 30 ' 
Crewiahtsprozent und yerdickungsraitt el iii. Kon2entrattonen 
von. 0,1 - 25 Gewiohtsprozent, Jewells bezogen auf die 
ge^amte Zuberelttingr 

Die Anwendung der erf indungsgeraaSen Haarrarbemlttel 
kann, unabhangig davoh, ob es sich um eiiie Losuiig, eihe 
Emulsion,' eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
satiren,..neutralen Oder ihsbesondere alJcetl 
bei einem pH-Wert von 8 - . 10 erf olgen. Die Anwendujigs- 
temperatxiren bewegen sicii dabel Im Bereich von 15 bis . 
40 ^C. Nach elner; Einwirkungsdauer von ca, 50 MlnuCen 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar duf ch 
SpUlen entfernt . -Hernach wird das Haar niit' einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. , , ' \^ \ 

Die mit den erf indurigsgemaBen Haar farbeniit^ erz.ielbaren 
ParbtSne zeigen unter Elnsatz unterschiedlicher Entwickler-^ 
und Kupplerkbmponenten eine aufierordehtliche Variati^ 
mogliohkeit, die von hellblond bis. dunkelbratm und grlln 
bis violett reicht. Die erzielten Pai^bungeh haben.^ute = 
Licht-, Waseh- und Reibechtheitseigenschaf ten/find, lassen [ 
sich ieicht mit RediAktionsmitteln wieder abziehen. 

Die naehfc Igenden Beispiele sollen den :£rf indungsgegen- 
stand naher erlautern ohne ihn Jedbch hi-eraiif zU beschranken. 
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Zunachst wird die Herstellung elniger In den erfindungs- 
gemSfien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nlcht literatur- 
bekaimt sind. 

Darstellung von 2,4j6-Trimethylamino-5"ainino-pyrimidin- 
sulfat^ HgO 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyriraidin^^ wurden in 50 ml 
Wasser ge7 5st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Lbsung wurde auf 80^C erhitzt vjid eine LSsung von * 
1,4 g. NaNOg in 5 ml HgO hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung.. Bei 60^C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die L5sung gelb war. Die gelbe LSsung 
wurde mit verd. HgSOj^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Pp 215^ 



Analyse: 




^ c . 


^ H 


J6 N 




berechnet: • 


26,6 


6,4 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Winkelraann, J. Prakt. Chem, / 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C^QflggNg . 2 HCl 



2,4, 5-Triamino-6-di-n"propylamino-pyriraidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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. 9 ■ ■ 2.3.B9393 ;. 

1 . 2,4"Dlarnlno-6-dl-n-propylaTnlriO"pyr.imldlrl 

.15 g 2,^-Diamino-6-chlorpyrimldin^^ vturden in l^O ml 
fithanol mlt 50 g Di-n-propyiamiii versetzt arid im 
Autoklav 5 Stunden bei. 200 °C gehalten (Aiif ajigsdruck 
10 atii. Ng) • Ifach dem AblcUhlen vind. Off nen wurde 'die \ . 
Reafctionsraischvuig In einenr Els -Kobhsaizbad. gekahlt , . . 
urn Dirprbpylamliibydrochlprid auszuf^ Es: wuird^iB- 

abflltriert und die Mutterlauge weitgeheiid eingeengt 
(ca. 50 ml Rest), wobei l8 g = 82.^9 ^g/Rphprodukt aus-r 
fielenj dieses wurde als solches welterverarbeltet* 

2. 2;-^-Digmlno-5'TnitrosO"6-di-n-prcpylanu,no-pyr^^ 

l8 g 2,^-I)iamlno-6-di-n--propylaEino-^pyrimidin (Roh- 
prodtdct) wurden in 25 mi Wasser: aufgeachia^ und 
mit soviel Eisessig. vers.etzt bis pH %.erreicht;" war; ' 
danacli wurde auf 50^ erwarnit/ wobei: die Substariz . : . . 
gelSst war und langsam mlt 5^5 g .Natriiimniti^it in 
10 ml Wasser versetzt; naeh kurzer Zeit f iel eln 
himbeerroter Niedersehlag aus ; abgesdugt imd . getrooknet . ' 
unter Vakuum bei Raumteiiij^eratur yerblieben - . - 

• . 9,4 g = 46 ^. . ■ ' 

Smp: 206 - 208*^C /: . ' ; - 

Analyse: ^ C . H N 

bereGhnet: : 50,40 7,6l 55,27 

gefuhden: 49,56 .7^62; 55,50 

5- 2> 4 J 5"Triamlno-6-di-n"pr opy lamino^pyrlMdindihydrQChlp^ 

6,5 g 2j4-Diamino-5^nitr6soV5*-di-n-propylamlw ; " 

wurden in 150 ml fithanol mit 0,5 ;g Katalysator . 
- (lo ^ Pd auf Kohle) in elner SchUttelerite bei Raumr ^ . 
temperatur hydr ier t . Nach beendater Hg-Auf nahme vmrde- 
vom Katalysator .abfiltrieirt,, mit Salzsa^ angesSuert 
und eingeengt^ ' " ' -.- ' 

' • - , • .--.io;.-;. 
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RUckstand: 5*6 g = 78^8 5^, bratine Kristalle, Zers. 
Pkt. 105*^C. Das Massenspektrvira zelgt die. Molekiil- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, JM., und Hultqiiist, E.M., 
J..Am.Chem.Soc., 72, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin^ 
sulfat CgH^i^NgO • HgSOi^ 



2,4,5-Triamino-6-morphollno-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenderx Verblndungen hergestellt: 

1. Zu 10 6 2,4-Diamino-6-chlorpyriTnidin^^ (0,07 Mol) 
warden 50 g Morpholin (50 ml (0,5^ Mol) zugegeben 
und iinter RUhren innerhalb einer Stxmde auf 100 
■erwarmt; bei dieser Temperatur vmrde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach warden 10 ml Athanol 
zugesetzt und im KUhlschrank stehen gelassen bis 
Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
•warde* Das Filtrat wurde eingeengt, vm das Rohprodukt 
als halb Sligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 4^,7 ^); als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2,4-Diamino-6-morpholino-5-r^itrosO"pyrimidin 

5^9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) warden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gel5st und mit EssigsSure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losang auf BO^C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 inl 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitrosor 
verbindung als hirabeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insgjssamt 4,1 g = 60,5 ^ 
Ausbeute erhalten* ■ 

- 11 - 
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Smp : 231 - C V - . 

Analyse; . ^ C . ^ H 

. berechnet: . 42,85 ; 5,39 

, gefunden: 41 ,92 . 4/97 

3. 2 , 4,5"Tri amino-6-moi^phollnQ-pyrl mldih-sulf at 



% N 

37>48 

38,22 



2,5 g 2,4-Piamino-6-morphplino-5-nltroso-pyrimtd±^^ . 
vnirdeh in I5 ml Wasser aufgeschiammt \ind mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. gel5st war; 
das Substanzgemisch vmrde dann auf 50 erwa^rmt imd 
langsam wurde- soviel Hatriurndifcbionit (NagSgO^,^) zuge- 
geben, *oi$ -sich die violette LSsving gelb farbte; 
danaqh vjurde filtriert, abgekUhli; und mit Schwefel- . 
saure (lil) auf pH .2. eingestellt* : 
Nach ku^-zer Zeit fiel das' Pyrimiclin als Sulfat aus; 
es wurdon 2,6 g = 76,4^ erhalteii. 

Analyse: ,(\imk:ristailisiei»t) : 56 C -H ; N 

berechnet: ■ 31. 17 : 5>25 * ,27>25 

gefunden: / . ; 29,8l 4>:9S ^ ;27,86 

Smp: sinter t bei 230*^; langfiarae. Zersetz. ab 255^C 

x) Nach- Roth, B. ; Smith, J.M. Und Hultquist, , ' 

J. Ain/ ehem. SoG., 72, 1914 (1950) . hergestellt. 



Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt and ihre 
Herstelluhg er folgt auf Wegen, wie s±e in der Monographie 
von D.J. Br own "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsiende Pubiishej?s, 1962 Band- I und II aufgezeigt 
sind. -.: ' ■ 

Die erfindungsgemeLBen Haarfarbeinittel wuiTden in Form einer 
Cremeeraulsion eingesetzt* Dabei vnirden in eine Emulsion 

aus . - • 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange Cj^g-Cj^g 
10 Gew^-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlaxige Cj^g'^iS 
75 Gew^-Teilen Wasser 

Jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
inittels Airanoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
rait Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luftsauerstof f Oder mit 
1 jSiger Wasserstoffperoxidlosung a].s Oxidationsraittel 
durchgefulirt, wobel zu 100 Gewichtfi^teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losimg gegeben 
wvirden- Die jeweilige Farbecreme mjt oder ohne zusStz- 
lichem Oxidationsraittel wurde auf zu 90 ^ ergrautes, 
nicht besonders vorbehatndeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen, Nach Beendigung des 
FSrbeprozesses wurde das Haar mit einera iiblichen Haar- 
wasohmittel ausgewaschen und anschliefiend getroclcnet. 
Die dabei erhaltenen FSrbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- Entwickler 
spiel 



k up pier 



Ei.haltener Farbton 
bel Luft- 
oxidation 



init I ^ H 

2 2 



2,4,5, 6-Tetraamino- 
pytimidin . 



2 

3* 

4 

5 

6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 -Dimethyl amino ■ 
2, 5*, 6 - triamino - 
py rim id in 



2-Dimetliylamino- 
4, 6, 6 -tri-amino- 
pyrimidin 



m-^Phenylendianiln . - 

2 » 4 - D i a mi ao.a n i s o 1 

m - T o 1 tt y 1 e n di a m i n. 

in'^Amindp.he.noI 

Resorcin - 

1 -Phenyl-3 -amtnoT 
pyrazolpn^ 

1 -Phenyl -3 ^ me thyl - 
pyrazroloh 

Res ore in m o n p m hy 1 - 
ather' 

-NaphtUol 

1, SrDlhydroxy^ 
na^phthalin 

Xil Ihy d r o X y - . 
naph^thalin 

m.-Phenylendiamin 



2 : 4 - D i a mi n o a ni so 1 
m-Tpluylendiamin 
m-Aminophenoi 
Resorcin 

I -Fhenyl - 3 - amino - 
pyiazoloti 

m -P h en y le ndiam i n 

m -Phenylendiamin " 



oLiv. 

dunkeigran 
gelbbruu 
Violettbxau'n 
erd be error 
br a un orange 

br.aunrot 

^oldbrau 



oliv 

duhkelgrUn 
^elbbraun' 
violettbraun 
graurot 
brauno.range 

braunorange 
goldbxaun 



gelbbraun * gelbbraun 
havannabxaun havannabxaun 

oli-vbraun .olivbraun 

gelbbjcaun gelbbraun 



olivgelb; 
gelbbraun - 
burgunderrot 
btaunrdt 
htmbe'etrot . 



olivgelb 

gelbbraun 

buigunderrot 

brauurot 

bimbeerrot 



olivbtaun . olivb^aun 
dttnkelgrQn dunkeigran 
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Erbaltenei Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 ^ H^O^ 
2 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2-Diniethylainino- 
4».5, 6-triamino - 
pyrlmidin 



2:4- Jiaminoanisol 



m*ToluylendiamiQ 

m-Amlnophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino-- 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3- methyl- 
pyiazolon (5) 

-Naphthol 

3 - Acetylacetamlno - 
1 - amino ^4 -nitrobenzol 

l-Phenyl-3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kiesol 
m-Kiesol 

2, 5-Dlmethylphenol 

3, 4-Dimethylphenol 
3, 5-Dimethylphenol 

1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatechin 

1- Methyl-4-hydroxy- 
7 -dimethylamino - 
chinolon - 2 

5 -Amino -2 -methyl - 
phenol 



dunk.elgrUn 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 
haarbiaun 

. gelbbtaun 
braunprange 

biaunoiange 

biaunoiange 

braunrot 

bxaunor ange 

biaunoiange 

biaun 

schokoladen- 
braun 

rotbiaun 

giauoiange 

biaun 



dunkelgittn 

olivstichlg- 
gelb 

dunkelviolett 

loivioleti 

ziegelrot 

giauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
giaurot 

elf enbeln 

elf enbeln 

graugiUn 

graugiQn 

giauorange 

braun 

metallgiau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Eihaltener Farbton 
bei Ltifl- 
oocidation 



mit 1 % H O 

2 2 



39 

. 40 

41 
42 

43 

44 

45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2 - Di methyl a mino - 
4 » 5 6 "-tiiamino - 
pyrimidin. 

2-pipieridiao-4,5, 6- 
iriaminopyrlmidin 



2-MorphDlinO"4, 5, 6- 
triamiuopyrimidin 



2"Methylamitto-4, 5,6- 
triamitfopytimldin 



6 -MorpholLno/r2, 4> 5■ 
t r i a m i nop y ri in i d i a 



.Hydrochinoa. 



m -Phenylendiainin 

m-Aminaphenol 
Resorcin 

2 ; 4 - D 1 a miao a ai s ol 

m - T o luy len d i a mitt 

1 - P h e n y 1 - 3 - a III f a o - 
pyrazolon (^5) 

m "Phenylendiamin 

m-Amindphenol 
Resorcin 

2:4-Diamlaoaaisal 

m-Toluyl.endiamih 

1 -Phenyi-3-amiho - 
pyrazolon (5> ■ 

m-Phettylendiamin 

. ni -"Amiaophenpi . . 

Reso'zcin . ' 

2 : 4 - D 1 a m i n 9 a n i & o 1 

m-Toluylendiamltt 

l-Phenyl -3 -anlno ^ 
pyrazoloii (6> 

m -PhenylendiaJmin 
2, 4-diamlnoauisol 



bxaunrot 



goldbload 



dunkelgrfln dunkelgrtln 

d u i^k e I y I o 1 e t ^ dunk e 1 v i o le 1 1 

graurubin . gVaurubin 

dunkelgrUn dunkelgrtin * 

braunorange brauoorange 

tomatenrot: tomaienrot 



oliv 



oliv 



dunke.lviolett dunkeiviolett 

graurjubin. . graujrubin 

dunkelgrflit dunkelgrfln 

olivbraun olivbraun 

brau&rot braunroi 



oliv ! 

dunkelpurpur 
gtaurot 
d'Unkelgtfin 
gelb 

. brauhrot 



oiiv 

dunkeiviolett 
bra un violet t 
dunkelgrfln 
gelb 
bxaunrot 



olivbraun olivbraun 



graugrlin 



liv 
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Eihaltener Farbton 
bei Luft- mit 1 

xidation 



2 2 



60 

61 

6 2_ 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 
79 
80 
81 



6-Morpholino-2,4, 5- 
triaminopyrimldln 



6-Piperidino-2,4, 5- 
triamlnopyrimidin 



6 "Di-n -propylamino - 
2,4,5 -tri amino - 
pytimldin 



2,4, 6-Trismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m -Toluylendiamln 

m -Aminophenol 
Resorcin 

l-Pheayl-3-ajnlnO" 
pyrazolon -5 

m -Phenylendiamia 

2, 4 - Diaminoanisol 

m-Aminopbenol 

Resorcin 

m -Toluylendiamin 

1 - Plienyl-S-amino- 
pyrazolon -5 

m -Pheny lend i ami n 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4-Diaminoanlsol 
m*'Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Res rein 

l-Phenyl-3-amin - 
pytaz lon-5 
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goldgelb 

giaurubin 

bxauniot 

mattrot 



olivbiaun 

olivbraun 

giaurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrttn 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbzaun 
oliv 

messinggelb 
dunkeliubin 
giaur t 
r tbraun 



messinggelb 

graurot 
braunio t 
matttot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

bibexbraun 
oliv 
braun 
mattrot 
hellbf aun 
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Zur Prlifujog der toxikologlschen und -dennatologischen 
Elgenschaf.ten von TetraELminopyrlmidinen mu?den.dle 
nachstehend beschriebenen Untersuchungen durchgefiihrt* 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dimetbyl<amino-^,5j6- . 
triaminopyriniidinsuirat, die in VergleicJli zu p-PJienylen- 
dlamln und p-Toluylendiaminsulfat gesetsfc vmrde.. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnlsse erhalten^.* 

1. Akute Toxizitat - . " • 

Die -Priifungen der allgemeinen VertragJUchkeit vmrden 
an mSnDlichen welBen Mausen des CF/W 68-Stamines darch- 
gefUhrtv Das durchschnittliche Oewicbib der Versuchs- / i 
tiere tetrug^2 g. I>ie Verabfdlgung der PrUfsubstanzeri / ; 
erfolgte elnmal irt steigenden Dosieruiigen .mlt der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt. . \ 
Das Applikationsvolumen betrug konstant 0,2 ocm/iO g 
K5rpergewicht . Nach der &-taglgen Bieol:>achtuneszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicpxoh (j, Pharm, exptl. 
Ther., 96 99-lOB (19^9)) wurden nachfolgende UJ^q" 
Werte gefunden. • • */ . 

2-Dimethyiamino-r4>.5v6'-triaminopyrimidin- 

sulfat 555 nig/kg, 

p-Phenylendiamin .87 .rag/kg* 

.p-Toluylendiarainsulfat • . ' ^ ' 110 mg/kg. 

Als Lbsungsmittel wurde Aqua dest. yerwende't, 

2. Hautver traglichkeitspruf ungen an haarlosen Mausen - . . 

Gruppen von jeweils 5 Tieren'pro PrSparat wurden die ; /■ 
' Prlif substanzen in 5- ^igen- wSsserigdn Ansatzen einmal 

. - ^ • : * • * ■ la - : 
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taglich 14 Tage lang in klelnen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

5. SchleimhautvertragllchkeltsprUfungen am Kaninohenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit. wurden 
derart verge nommen, daB kleine Mengen der 5 ^.igen 
wSsserigen Prlifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetrSufelt 
wurden. Die Reaktlonen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, dxags and domestics. 
Ass. of Food und Drug Official.^ of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2; 6, 24 und 48 ttvmden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradlgen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhit, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist . Die beiden 
anderen Prtifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) VertrSglichkeitsprUfungen an weiBen 
Mausen nach einmallger intracutaner Applikation 
verschledener Konzentratlonen der Testpraparate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists IJL, 241 (196O)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentratlonen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstlere get<3tet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
HautschSdlgungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtig-ong finden. Da pro 
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73 

Praparat und pro Teistkonzentratioh eln. grolBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen elngesetzt wurde, lassen slch 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschlede 
hlnsichtlich lokaler Vertraglichkeit; fests te lien < Die 
Versuchsergebnisse slnd dep belgefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. . 
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Den vorstehend a.ufgefUhrten PrUfuiigsergebnissen 1st zu 
entnehmen, daB sich 2-Dimethylarnino-4,5,6-triam±no-. . 
pyrimidlnsulf at hinsichtlicH. einei' aligenielnen und lo- 
kalen Veftraglichkelt unter den geprUften Ehtwickler- 
substanzen am besten verhSlt. Neben dieisen guten . 
toxikologischen und deiTnatologischen' Eigenschaften 
bringen die in den erfindungsgemaflen Haarfarbernlttel 
einzusefczenden Tetraamlnopyriraldine : die w^lteren. Vortelle 
mlt sich, dafi die Entwieklung der Parbun^^eceits mit 
Luftsauerstoff erfolgen kann .und.zu einer. auBerprdent- . 
lichen Vailati.onsm6glichkeit an Earbterten fU^^ die ; 
sich.durch gute Ltcht-, Wasch- und Reibechthei^^eigen- 
schaften E.us^ielchnen und mit Rediiktionsmitfceih. wieder 
lelcht abr.iehbar sind. . . ' 
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Patentanspruche 



1) . Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidationsf arbstof f en^ 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamlno- 
pyrimldinen der allgemeinen Formel 

in der Rg Wasserstoff , einen AH^lrest mit 

1^ 4 Kohlenstoffatomeri, 

den Rest - (CH^)^^ - in den n - 1 - 4 und X 
ein3 Hydroxy Igruppe, ein Halogenatom, elne 
-NH2-> -NHR^- und -NR*R"-Gruppe sein konnen, 
wobei R' und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstof f ^ 
atomen bedeuten kSnnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstoffatom oder Sauerstof f atom ent- 
halten kann, gesctilossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stof fatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnenj sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben tiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 

inen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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509824/0971 



Henkel&CieGmbH 

. Patcnlabtellung: 

2359333 

als Entwicklerlcoinponente mit den in Oxidationshaar- 

f arben Ublichert ,Kiipp.ie.i*sul5St.anz^^^ ....... ... 

3) Haarfarbemlttel nach ArisippvtchVl- uiia'ff^ gekenn2ei6hri&1^■ 
durch einen Gehalt weiter^i* iiblicher Eiitwi'cl^^^^^ 
sub^tanzen, sowie gegebenenf alls liblipher dlrekt- 
ziehender Parbstoffe. " 

4) Haarfarberaittel nach Anspruch 1.-" 5}v gekeiinzelchnet 
durch einen Gehalt an Entwidkler-KuppMr-Kpmbinationen 
aus . Tetraamlnopyrimidinen and in .de3? Haarf at^buiig 
ublichen Kupplersubstanzen von 0,2 bis '5 Gewichts- 
prozeni;, vopzugsweise yon 1 bis. 5 Ge^ • 

15) 2/4,6-0'rismethylamino-5-amirio-pyrlmidi'n, 

6) '2,4,5-Trlamino-'6-dir-n-propylamlnopy^^^ . 

7) 2j4,5-Triaraino-6-morphpil^ 
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